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文内容の要旨
本論文ti，コンデンサ-材料として重要なタンタル陽極酸化皮膜と鉛蓄電池の陽極グリッドとして
重要な鉛・アンチモン合金の陽暦酸化皮膜について，二次イオン質量分析法を適用し，それぞれの酸
化皮膜中への不純物元素の取込みと，その皮膜生成機構に関与する役割について険討した結果をまと
めたもので¥内容は緒言と本文四章および結論とから構成されている O
緒言では，本研究の目的とその内容についての概要を述べている O
第 1章では，タンタルの陽極酸化皮膜中に，化成電解浴から取り込まれた不純物元素の酸化皮膜深
さ方向の分析を行ない，四種の元素， P， S， F， Clのみが，それぞれ異なる傾向で皮膜内に取込ま
れること，ならびにこれら酸化皮膜中へ取込まれた不純物元素は 皮膜の絶縁破壊H寺にそのイオンの
特性に応じた特異な挙動を示すことを明らかにしている O
第 2章では，タンタル陽極酸化皮膜中にマス・マーカーとして取り込まれたリンの易動性について
検討し，取込まれたリンの膜内における移動速度が化成電流密度に依存することを示している O
第3章では，鉛・アンチモン合金の 5M-H2S04中での多重電位掃引法によって化成された酸化皮
膜について，その酸化膜中に保持されているアンチモンの深さ方向に対する濃度分布を半定量的に測
定し，こうした多重電位掃引で化成した酸化皮膜中では，皮膜中に捕捉された溶解アンチモンはー最
終化成電位とは関係なく いずれの場合でも合全基板から酸化膜表面に向って単調にその濃度が減少
する傾向をもつことを明らかにしている O
第 4章では，鉛・アンチモン合金の定竜位陽極酸化の挙動について検討し，この場合の酸化皮膜の
生長は1.50 V以下と 1.55V以上の場合とで 異なる挙動をとることを見い出している O すなわち
?
?
酸化皮膜内での ア ン チ モ ン の 分布測定 から, 前者では P b O2 結晶核の 生成段階で 合金から溶出す る ア
ン チ モ ン が , 核生成反応に関与して鉛と ア ン チ モ ン の 複合酸化物を析出するが , 後者 の場合に は こ う
した両者の相互作用はをく , ア ン チ モ ン は単純 に液中 へ 溶出する ｡ こ れ に より従来経験的 に理解 され
て い た鉛電池 に おける充電時の ア ン チ モ ン の 作用機構を明確に して い る ｡
結論 に お い ては , 以 上の 結果を総括的 にま とめて い る ｡
論 文 の 審 査 結 果 の 要 旨
本論文は陽極挙動の 対照的に異なる 二種類の 金属 , タ ン タ ル と鉛 ･ ア ン チ モ ン 合金を用 い て . 各種
条件に お い て化成したそれら の 陽極酸化皮膜の 内部微視的組成の測定に 二次イオ ン 質量分析法を適用
し , 化成時 に化成浴か らくる不純物の 酸化皮膜中 へ の取込み の 詳細と , こ れ ら不純物元素が酸化皮膜
生成機構に果す役割 に つ い て 明 らか に した結果をま とめ たもの で , 以 下に述 べ る新し い 知見 , ならび
に結論を得て い る｡
1) タ ン タ ル の 陽極酸化皮膜中 へ , そ の 化成浴か ら取 り込ま れる不純物元素は, 本論文が確認 した範
囲では T) ン 醸浴からのP, 硫酸浴から のS, な ら びに F , Cl の 四種 の みで あり , そ れら の 不純物元
素はそ れぞれ異をる分布状態で膜内に捕捉される こ と , お よび タ ン タ ル 酸化皮膜の 絶縁破壊時 に は ,
各不純物元素がそれぞれ特異な挙動を示 し, こ れ らが タ ン タ ル 酸化皮膜の 特性 に関連を持 っ て い る
こ とを示唆して い る ｡ ま た従来 マ ス ･ マ ー カ ー と し て 考え られ て い た P が, 化成電流密度に依存し
て酸化皮膜 内を移動する こ とも明確に認め て い る ｡
し2) 鉛 ･ ア ン チ モ ン 合金の 陽極酸化皮膜は , タ ン タ ル と は異 っ て結晶性で多孔質の 酸化膜となり , こ
の ようを対象 に 二次イオ ン 質量分析法を適用して , 半定量的をがら皮膜内の 微視的組成の 測定 に成
功した の は, 本論文が最初で ある ｡ ま た こ の 分析 に より鉛 ･ ア ン チ モ ン 合金の 陽極酸化皮膜の 生成
機構 が, 化成電位の 1. 50 V以 下と 1. 55V以上に よ っ て異をる こと を明 らか に し, 鉛 ･ 硫酸電池
に鉛 ･ ア ン チ モ ン 合金の グリ ッ ドを使用する場合の , ア ン チ モ ン の 作用機構を理 論的に 明確に し て
い る ｡
以上 の 成果は , 金属 の 陽極酸化皮膜 に関 して 新し い 基礎的知 見を得たもの で あり , 草術をらびに工
学的応用の 両面 に お い て電気化学の 発展 に貢献すると こ ろが大き い ｡
よ っ て本論文は博士 論文と して価値あるもの と認め る ｡
-365-
， 0 品 成段階で、合 ア
， ， こ
な ， O
O
， O
・ ，
， ，
， ，
O
 ) ， ，
リ 酸 ， ， ，
なる分布状態で、膜内に捕提 ， タル の絶縁破壊時には，
持 ， 持
O ・ ー ー ，
O
¥2 ・ ン 酸化 は，タンタルとは異って結品|生 ，
な ， な
， O ・
， 1  1 な ， ・ 這
・ ，
O
， 析 ，学 な
l)o
O
? ???
